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(54) Verfahren zur Herstellung von reinem Triethylendiamin 

(57) Herstellung von reinem Triethylendiamin 
(TEDA), wobei man TEDA verdampft, das dampffbr- 
mige TEDA in ein flussiges Losungsmittel einleitet und 
anschlieBend das TEDA aus der so erhaltenen L6sung 
auskristallisiert. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von reinem Triethylendiamin (= TEDA = 
DABCO® = 1 ,4-Diazabicyclo-{2,2,2]-octan) und Ldsungen hiervon. 
5 [0002] Triethylendiamin (TEDA), das unter Normalbecfingungen ein Feststoff ist, ist ein bedeutender Katalysator fur 
die Herstellung von Polyurethanschaumen. 

[0003] Fur diese und andere Einsatzgebiete ist ein reines, mSglichst geruchloses und reinweiBes TEDA mit einer 
moglichst geringen Verfarbung, z. B. mit einer moglichst kleinen APHA-Farbzahl (DIN-ISO 6271), das diese Eigen- 
schaften auch uber langere Lagerzeiten (von z. B. 6, 12 Oder mehr Monaten) beibehalt, erwunscht. 
w [0004] Zur Herstellung und Reinigung von TEDA sind verschiedene Verfahren bekannt: 

[0005] DT-A-24 42 929 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von TEDA durch Abspaltung von Glykol aus N,N'- 
Di(hydroxyethyl)piperazin in Gegenwart von Al 2 0 3 ais Katalysator. 

[0006] US-A-3,297,701 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Diazabicyclo-[2,2,2]-octanen durch Umsetzung 
entsprechender Hydroxyethyl- Oder Aminoethyl-piperazine bei erhdhter Temperatur in Gegenwart von Metallphospha- 

15 ten, wie z. B. Calciumphosphat 

[0007] DE-A-36 34 258 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Diazabicyclo-[2,2,2]-octanen durch Umset- 
zung entsprechender Hydroxyethyl- oder Aminoethyl-piperazine in Gegenwart von Zirkoniumphosphaten. 
[0008] DE-A-1 745 627 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von TEDA und Piperazin durch Umsetzung eines 
Ethylendiamins an einem sauren Kieselsau re-Ton erde-Katalysator bei erhohter Temperatur und Gewinnung des 

20 TEDAs durch Destination und/oder Kristallisation. 

[0009] DE-A-37 1 8 395 beschreibt die Herstellung von TEDA durch Umsetzung eines acyclischen Hydroxyethyl- 
ethylenpolyamins und/oder cyclischen Hydroxyethyl-ethylenpolyamins in Gegenwart eines phosp horn alti gen Trtandi- 
oxid- oder Zirkoniumdioxid-Katalysators. 

[0010] EP-A-111 928 beschreibt die Verwendung von bestimmten Phosphatkatalysatoren, wie z. B. Mono- oder 
25 Pyrophosphate des Magnesiums, Calciums, Bariums oder Aluminiums, bei organischen Kondensationsreaktionen, wie 
z. B. der Umsetzung von N-(2-Hydroxyethyl)-piperazin zu TEDA. 

[0011] EP-A-382 055 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von TEDA, wobei man 1 , 2-Diaminoethan und 0 bis 
200 Mol-% Piperazin an AI-, B-, Ga- und/oder Fe-silikatzeolithen bei erhohter Temperatur umsetzt. 
[0012] EP-A-842 935 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von TEDA durch Umsetzung einer Aminverbindung, 
30 wie Monoethanolamin, an einem Katalysator zu einem Produkt enthaltend TEDA und Piperazin und anschlieBende 
Umsetzung dieses Produkts mit einer ethylierenden Verbindung, die zumindest ein N und/oder O-Atom enthalt, in 
Gegenwart eines formselektiven Zeolithkatalysators. 

[0013] US-A-5,741,906 betrifft die Herstellung von TEDA durch Umsetzung einer Aminverbindung, wie Monoetha- 
nolamin, an einem Zeolith katalysator vom Pentasil-Typ. 

35 [0014] Die bekannten Verfahren zur TEDA-Herstellung fuhren zur Bildung roher Umsetzungsprodukte, die neben 
TEDA noch Wasser, Nebenprodukte, wie z. B. Piperazin und hochmolekulare Polymerisate, sowie ein gegebenenfalls 
bei der Umsetzung eingesetztes Ldsungsmittel enthalten. TEDA wird aus diesen Gemischen gew6hnlich durch diskon- 
tinuierliche oder kontinuierliche Destination oder Rektifikation abgetrennt und meist in einem anschlieBenden Schritt 
durch Kristallisation oder Umkristallisation gereinigt 

40 [0015] TEDA ist aufgrund seiner Eigenschaften [hygroskopisch, temperaturempfindlich, Siedepunkt (174 °C bei 
Normaldruck) und Schmelzpunkt (158-1 60 °C) liegen dicht beieinander] schwierig und nur unter entsprechendem tech- 
nischem Aufwand zu handhaben, ohne dass eine Verschlechterung der Qualitat des TEDAs bezugiich Farbe, Farbsta- 
bilitat (unerwOnschte Zunahme der Farbzahl, z. B. gemessen als APHA-Farbzahl, uber die Lagerzeit), Geruch 
(unerwQnschter Geruch nach cyclischen gesattigten 5-Ring-N-Heterocyclen oder anderen cyclischen gesattigten 6- 

45 Ring-N-Heterocyclen und/oder aromatischen 5- oder 6-Ring-N-Heterocyclen) und Reinheit auftritt. 

[0016] Das nach den bekannten Verfahren nach einer Destination oder Rektifikation erhartene TEDA und hieraus 
hergestelfte L6sungen ist/sind aufgrund der Farbe (z. B. gemessen als APHA-Farbzahl), Farbstabilitat und/oder des 
Geruches meist nicht marktfahig und nur eine weitere Reinigungsstufe, wie eine technisch aufwendige Kristallisation 
oder Umkristallisation, kann die TEDA-Quaiitat verbessern. 

so [0017] Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, alternative Verfahren aufzufinden, die TEDA in verbesserter Qua- 
litat bereitsteilen. 

[0018] DT-A-26 1 1 069 betrifft die Gewinnung von TEDA, wobei man dem rohen TEDA Propylenglykol zusetzt und 
anschlieBend fraktionierend destilliert. 

[0019] DE-A-28 49 993 offenbart ein Verfahren zur Abtrennung und Gewinnung von TEDA, wobei man dem rohen 
55 TEDA Wasser zusetzt und anschlieBend destilliert. 

[0020] JP-A-49 048 609 beansprucht ein Verfahren zur Reinigung von Piperazin und/oder TEDA durch fraktionierte 
Destination einer Mischung enthaltend Piperazin und/oder TEDA, umfassend die Schritte Auflosen der Piperazin- 
und/oder TEDA-Destillate in Wasser oder einem organischen Losungsmittel, wobei das Ldsungsmittel flussig oder gas- 
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fflrmig voriiegen kann, und Sammeln der Lfisungen der Destillate. Mit diesem Verfahren soil anmeldungsgemaB die 
Aufgabe gelBst werden, Verstopfungen duroh Feststoffe in der Destillationsapparatur zu verhindern. Die Beschreibung, 
die schematischen Darstellung der Destillationsapparatur und die Belsplele in dieser Patentanmeldung lehren, dass 
hierzu das Piperazin Oder das TEDA am Kopf der Destillationskolonne in einem Kondensator zunachst verflOssigt und 
5 erst danach in dem LOsungsmittel aufgeiest wird. 

[0021] Nachteilig an dlesen Verfahren ist. dass sle das TEDA nlcht in der erwOnschten Qualitat liefern. 
[0022] Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, eln veroessertes, effizientes und wirtschaftliches 
Verfahren zur Herstellung von relnem Triethylendiamln (TEDA) und Lasungen hiervon aufzufinden. das TEDA und 
TEDA-L6sungen mlt verbesserter Qualitat bezOglich Farbe, Farbstabilrtat, Geruch und Reinheit liefert. 
io [0023] DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung einer Ldsung von relnem Triethylendiamin (TEDA) gefun- 
den welches dadutch gekennzeichnet ist, dass man TEDA verdampft und das dampffSnnige TEDA in ein flOssiges 
Losungsmittel elnleitet. Durch anschlieBende Auskristallisation des TEDAs aus der so erhaltenen LSsung wird reines 
TEDA mit der auf gabengemaB verbesserten Qualitat erhalten. _ 
[0024] Durch das erfindungsgemaBe Verfahren. wobei die Einleitung des dampffSrmigen TEDAs in ein flussiges 
Lasungsmittel im Folgenden auch TEDA-Quench genannt wird. wird die Bildung von unerwOnschten Nebenprodukten, 
die zur Qualitatsminderung f Ohren. entscheidend verringert. Der flQssige Aggregatzustand des TEDAs am Ausgang der 
Verdampfungs- oder Destillationsapparatur wird erfindungsgemaB vermieden, die bei Destillationen Obliche Verflussi- 
gung des DestJIIats findet nlcht statt. 

[0025] Als Losungsmittel fur diesen TEDA-Quench eignen sich besonders cyclische oder acyclische (= aliphati- 
sche) Kohlenwasserstoffe (insbesondere verzweigte oder unverzweigte Alkane oder Alkangemische. wie z. B. n-Pen- 
tan iso-Pentan, Cyclopentan, Hexan. Cyclohexan. Heptan, Octan. Petrolether). chlorierte aliphatische 
Kohlenwasserstoffe (insbesondere chlorierte Alkane. wie z. B. Dichlormethan, Trichlormethan, Dlchlorethan. Tnchto- 
rethan), aromatische Kohlenwasserstoffe (wie z. B. Benzol. Toluol. Xylole). chlorierte aromatische Kohlenwasserstoffe 
(wie z B Chlorbenzol). Alkohole (wie z. B. Methanol, Ethanol. Ethylenglykol. 1 ,4-Butandiol. und Polyetheralkohole, ins- 
besondere Polyalkylenglykole. wie Diethytenglykol. Dipropylenglykol). Ketone (insbesondere aliphatische Ketone wie 
Aceton, Methylethylketon, Dlethylketon). aHphatische Carconsaureester (wie ^ ss ^^^ r ' E |£Sv" 
ethylesier). aliphatische Nitrite (wie z. B. Acetonitril. Propionltril). Ether (wie z. B. Dioxan. THF. Diethylether. Ethylengly- 

^ 6 T hy, ~ 

Polyu ethanschaumherstellung verwendet werden kann. wird als L6sungsmittel fOr den TEDA-Quench bevorzu ^„ 
Alkohol (z. B. Ethylenglykol. 1 ,4-Butandiol. Dipropylenglykol) elngesetzt. Die Farbzahl einer so erhaltenen 33 Gew.- 
%igen TEDA-Losung in Dipropylenglykol betragt Kleiner 150 APHA. insbesondere kleiner 100 APHA^ 
[0M7] Zur erfindungsgemaBen Herstellung von reinem (kristallinem) TEDA wird als L6sungsm*el ur den TEDA- 
Quench bevoizugt ein aliphatischer Kohlenwasserstoff, insbesondere ein gesattigter f 'P" 81180 ^^' 6 "^^ 
mit 5 bis 8 C-Atomen (wie z. B. Pentan. Hexan. Heptan) verwendet. Die Kristall.sation des reinen TEDAsj aus _der erfm- 
rnasaemaB hergestellten TEDA-Losung kann nach den dem Fachmann bekannten Verfahren erfolgen. Die durch 
eine nachfotaenTmehrstufige. oder bevoizugt einstufige. Kristallisation erhaltenen TEDA-KristeUe smd hochre.n 
cJeinnrSJ laSgTmeSen mindestens 99.5 Gew,o /o , insbeS ondere mindestens 99^-%) und die Farbzah. emer 
33 Gew -%iqen L6sung in Dipropylenglykol betragt kleiner 50, insbesondere kleiner 30, APHA. 
?00?8? ^erfindungsgemaBe Einleitung des dampff6rmigen TEDAs in das flOssige L6sungsmftte. *W>*™™ 
Quenchapparat z B bevorzugt in einem Fallfilmkondensator (DOnnschicht-. Riesethlm- oder Fallstromkondensator) 
^eTnem^Osenapparat Dabei kann das dampff6rmige TEDA im Gleich- oder im Gegenstrom mrt derr , flOs^gen 
^osungsmitte. gefOhrt werden. Vortei.haft 1st die Ein.ettung des dampfffirmigen TEDAs von oben In en Q"anchappa- 
rat Wetterhin vorteilhaft ist die tangentiale Zufuhr des flOssigen Lttsungsmlttels am Kopf des Fallfilmkondensators oder 
?e ZulTdel floSigVn Losungsmitteis durch eine oder mehrere DQsen um eine vo.lstandige Benetzung der Innen- 
wand des Quenchapparates zu erreichen. 

[0029] Das Losungsmittel kann im elnmaligen Durchlauf oder als Krelslaufiasung elngesetzt werten. 
U030 Menge des verwendeten Losungsmfttels ist nicht erfindungswesentlich und wird nac iWMJ* 

Lichtspunkten ausgewahlt. Im allgemelnen wird so verfahren. dass. je nach Art des L6sungsmittels. Lfisungen m.t 
einem TEDA-Gehalt von ca. 1 bis 50 Gew.-%. bevorzugt 20 bis 40 Gew.-%. erhalten werden. 

S !m angemeinen wird die Temperatur im TEDA-Quench durch Temperierung des eingesetzten Losungsmrt- 
tels und/oder des Quenchapparates auf 20 bis 100 8 C. bevorzugt 30 bis 60 °C. eingesteltt. 

[0032] Der Absolutdruck im TEDA-Quench betragt im allgemeinen 0.5 bis 1.5 bar Homnf « r 
0W3 Durch die partielle Verdampf ung des eingesetzten L6sungsmrttels infolge der warmezufuhr des dampff6r- 
Sigen TEDAs ist der Gasraum im Quenchapparat mlt Lasungsmrtte.dampf gesattigL Dadurch wird die D^nma^on 
des dampffdrmigen TEDAs und die dadurch bedingten Verstopfungsprobleme durch Feststoffablagerung in den Aus- 
traasleitungendeutlichreduziertodervailigverhindert. 

[0M4] Das im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte und zu verdampfende TEDA kann nach den bekannten 
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Verfahren, z. B. durch Umsetzung von Monoethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Ethylendiamin, Diethylentria- 
min, Triethylentetramin, Piperazin, N-(2-Hydroxyethy I) -piperazin, N,N'-Bis(2-Hydroxyethy1)-piperazin, N-(2-Aminoethyl)- 
piperazin, N.N'-Bis^-AminoethyO-piperazin, Morpholin Oder Mischungen hiervon an einem Katalysator [z. B. Metallpy- 
rophosphate, Metallphosphate (wie Erdalkalimonohydrogenphosphat), Zeolithe, Zirkoniumphosphate, AfeOa, Si0 2 , 
phosphorhaltiges TiQ 2 Oder ZrCy bei erhahter Temperatur (im allgemeinen 250 bis 450 °C), erhalten werden. Ublicher- 
weise betragt hierbei der Druck 0.1 bis 50, insbesondere 0,1 bis 5, bar. Optional kann die Umsetzung in Gegenwart 
eines inerten polaren aprotischen Ldsungsmittels (z. B. N-Alkylpyrrolidon (wie N-Methylpyrrolidon), Dioxan. THF, Dial- 
kyfformamid (wie Dimethyiformamid), Dialkylacetamid (wie Dimethylacetamid)) und eines inerten Tragergases (z B No 
Oder Ar) durchgefQhrt werden. * * 

[0035] Das so erhaltene TEDA kann durch Destination und/oder Kristallisation gereinigt werden. 

[0036] Derartige Verfahren sind z. B. beschrieben in DT-A-24 42 929, US-A-3,297,701, DE-A-36 34 258 DE-A-1 

745 627, DE-A-37 18 395, EP-A-1 11 928, EP-A-382 055, EP-A-842 935. EP-A-842 936, EP-A-831 096. EP-A-952 152 

undUS-A-5,741,906. 

[0037] Die Verdampfung des im erfindungsgemaBen Verfahren als Ausgangsprodukt verwendeten TEDAs das die 
Qualitatsanforderungen bezQglich Farbe, Farbstabilit&t, Geruch und/oder Reinheit nicht erfullt, kann nach den dem 
Fachmann gelaufigen Verfahren und Bedingungen erfofgen, z. B. in einer Destillationsapparatur, wobei das TEDA Oder 
em Gemisch enthaltend das TEDA (rones TEDA) vorgelegt wird. Bevorzugt wird das dampffdrmige TEDA am Kopf Oder 
m einem Seitenabzug einer Destillationskolonne erhalten. Das im erfindungsgemaBen Verfahren verwendete dampffSr- 
mige TEDA besitzt im allgemeinen eine Reinheit von gr6(3er 90 Gew.-%, bevorzugt gr6Ber 95 Gew.-%, insbesondere 
groBer 97 Gew.-%. 

[0038] Die Zeitdauer zwischen Anfall des im erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten dampfformigen TEDAs 
und TEDA-Quench betragt vorteilhafterweise < 1 0 Sekunden. 

[0039] GemaB einer bevorzugten AusfQhrungsform lasst sich das erfindungsgemaBe Verfahren wie foigt ausfiih- 
ren: 

[0040] Eine Mischung enthaltend das zu verdampfende TEDA, die z. B. in einem kontinuierlichen Verfahren durch 
Umsetzung von N-(2-Hydroxyethyl)-piperazin in einem Gasphasenreaktor bei 320 bis 420 °C und 0,5 bis 1 5 bar in 
Gegenwart eines polaren aprotischen Ldsungsmittels (z. B.: N-Alkylpyrrolidon (wie N-Methylpyrrolidon) Dioxan THF, 
Dialkylformamid (wie Dimethyiformamid), Dialkylacetamid (wie Dimethylacetamid)), eines Tragergases (z. B. N 2 Oder 
Ar) und eines Erdalkalimonohydrogenphosphats als Katalysator erhalten wurde, wird in eine Destillationsapparatur mit 
einer Destillationskolonne mit z. B. ca. 30 theoretischen Stufen geleitet. Hier werden Leichtsieder (wie z. B. Wasser 
Piperazin, N-Ethylpiperazin) bei einer Kopftemperatur von 100 °C bis 120 °C und einem Druck von im allgemeinen 500 
mbar bis 1 ,5 bar Qber Kopf abgetrennt 

[0041] Der Sumpfablauf wird in eine weitere Destillationskolonne mit z. B. ca. 25 theoretischen Stufen gepumpt. Bei 
einem Druck von im allgemeinen 500 mbar bis 1 ,5 bar wird in dieser Kolonne das gegebenenfalls bei der Synthese von 
TEDA verwendete Losungsmittel aus dem Seitenabzug abgetrennt und optional wieder zuriick zum Synthesereaktor 
gefahren und die Schwersieder werden Qber den Sumpfablauf ausgeschleust. Am Kopf der Kolonne wird TEDA mit 
einer Reinheit von groBer 95 Gew.-%, insbesondere groBer 97 Gew.-% Qber einen Teilkondensator dampfformig abge- 
zogen und in einem Fallfilmkondensator in einem Ldsungsmittel (z. B. Pentan, Dipropylenglykol) bei einer Temperatur 
von im allgemeinen 30 bis 100 °C, bevorzugt 30 bis 60 °C, direkt schockartig abgekiihlt und gleichzeitig gelost (TEDA- 
Quench). ^ v 



Beispiele 



Beispiel 1 

45 

[0042] Die Versuche wurden in einem mit elektrischen Heizbandem beheizten 4 I (Katalysatorvolumen) Salzbad- 
reaktor (RohrbQndel aus 7 Rohren, Innendurchmesser 21 mm, LSnge 2 m) aus rostfreiem Stahl durchgefOhrt. Die 
Rohrleitungen fOr den Reaktorfeed. Reaktoraustrag und den Destillationsteil waren zum Teil als Doppelmantelrohre 
ausgefOhrt und Slbeheizt. Die Anlagenteile waren schutzbeheizt und wurden durch Einsatz verschiedener Heizkreis- 
so laufe an die jeweils erforderliche Temperatur individuell angepaBt 

[0043] Als Katalysator wurde CaHP0 4 in Form von Tabletten (Durchmesser ca. 3 mm, H6he ca. 3 mm) verwendet 
( Katalysato rsch uttu n g) . 

[0044] Der Katalysator wurde wie folgt hergestellt: 

[0045] CaHP0 4 x 2 H 2 0 wurde 1 6 h bei ca 250 °C in einem mit einer Entiuftungseinrichtung ausgestatteten Trok- 
55 kenschrank getempert. AnschlieBend wurde dem erhaltenen Pulver 2 Gew.-% Graphit zugemischt und die emaftene 
Pulvermischung bei 270 bar mit Hilfe einer Strangpresse zu Tabletten verpresst. 

[0046] Das Einsatzgut von 1600g/hsowie 150NI/h (Nl = Normliter = auf Normalbedingungen umgerechnetes Volu- 
men) Stickstoff wurden bei Normaldruck in den auf 380 °C beheizten Salzbadreaktor geleitet (Katalysatorbelastung: 
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0,4 kg Einsatzgut pro I Kat (SchOttvolumen) und pro h)). 

[0047] Das Einsatzgut hatte folgende Zusammensetzung (Angaben in Gew.-%): 



w 



15 



N-(2-Hydroxyethyl)-piperazin 


33% 


N.N'-Di-^-HydroxyethyO-piperazin 


12% 


Plperazin 


15% 


N-Methylpyrrolidon 


1 9 % (als Losungsmittel) 


Wasser 


21 % 



[0048] Das dampffdrmige Reaktionsprodukt wurde in einem Quench mit KreislaufflQssigkeit, die aus zuvor erhalte- 
nem flOssigem Reaktionsprodukt bestand (siehe unten), bei 60 °C kondensiert (= Reaktionsautrags-Quench). 
[0049] Die Analyse des Kondensats ergab folgende Zusammensetzung (Angaben in Gew.-%): 
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Piperazin 


7% 


Ethylpiperazin 


3% 


Triethylendiamin (TEDA) 


29% 


N-Methylpyrrolidon 


23% 


Wasser 


27% 


Rest 


Schwersieder und andere Nebenprodukte 



[0050] Die nicht kondensierten Anteile wurden nach einem Gas/ROssig-Abscheider uber eine KOhlfalle und eine 
anschlieBende Waschflasche abgeleitet. m . 4i9nmM ^ n QaQl *™ cail 

[0051] Ein Teil des flussigen Reaktionsproduktes wurde gekuhlt und als ROssigkertskreislauf (fur den Reaktionsau- 
trags-Quench) verwendet, ein anderer Teil wurde kontinuierlich uber eine Pumpe in eine D ^ illa ^ 0 " s ^° ,0 "^ i > 
gepumpt. Die Glaskolonne mit einem Durchmesser von 50 mm war mit 60 Glockenbbden ausgerOstet Das RucWauf- 
verhaltnis betrug etwa 1,4 : 1. Die Leichtsieder (Wasser, Piperazin, Ethylpiperazin) wurden be. Normaldruck und e.ner 
Kopftemperatur von 1 1 6 °C am Kopf der Kolonne flOssig abgezogen. 

[0052] Die Analyse der Leichtsiederfraktion ergab folgende Zusammensetzung (Angaben in Gew- A): 
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Piperazin 


17% 


Ethylpiperazin 


9% 


Triethylendiamin (TEDA) 


2% 


Wasser 


63% 


Rest 


Nebenprodukte 



r00531 Der Sumpfablauf der Destillationskolonne wurde bei 184 »C kontinuierlich in eine nachfolgende Destillati- 
onsko onne K 2 gepumpt. Die Glaskolonne K 2 mit einem Durchmesser von 50 mm war mit 50 Glockenboden ausge- 
rOstet. Das ROcklaufverhaltnis betrug etwa 10 : 1. Das LSsungsmittel N-Methylpyrrolidon wurde be, emer Temperatur 
von 208 «C aus einem Seitenabzug obemalb des 1. Glockenbodens abgezogen und wiederzum Reaktor ! peleitet, die 
Schwersieder wurden bei 225 -C uber den Kolonnensumpf ausgeschleust. Am Kopf der Kolonne wurde TEDA dampf- 
f6rmig abgezogen und bei ca. 30 »C im fIDssigen Losungsmittel Pentan (Mischung aus 80 Gew.-% n-Pentan und 20 
Gew! % iso-Pentan) schockartig abgekOh.t und gleichzeitig gel6st (= TEDA-Quench). FOr den TEDA-Quench wurde e.n 
Fallfilmkondensator (Rieselfilm- Oder Fallstromkondensator) eingesetzt, bei dem dampfffirmiges TEDA von oben e.nge- 
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leitet wurde. Die Pentanzufuhr erfolgte tangential am Kopf des Fallfilmkondensators. Die resultierende Ldsung hatte fol- 
gende Zusammensetzung (Angaben in Gew.-%): 



Piperazin 


0,02 % 


Ethylpiperazin 


0 f 02 % 


Triethylendiamin (TEDA) 


7,5% 


N-Methylpyrrolidon 


0,01 % 


Pentan 


92% 



[0054] Nach der Abtrennung von Pentan durch Kuhlungskristallisation bei 0 °C unter Stickstoff wurde TEDA in einer 
Reinheit von mindestens 99,5 Gew.-% erhalten. 

[0055] Eine 33 Gew.-%ige Losung des erhaltenen TEDAs in Dipropylenglykol (DPG) besaB eine APHA-Farbzahl 
von 28. 

[0056] Das erhaltene TEDA wies keinen Geruch nach cyclischen gesattigten 5-Ring-N-Heterocyclen Oder anderen 
cyclischen gesattigten 6-Ring-N-Heterocyclen und/oder aromatischen 5- Oder 6-Ring-N-Heterocyclen auf. 

Beispiel 2 

[0057] Bei Durchfuhrung des Versuchs wie in Beispiel 1 beschrieben, jedoch unter Verwendung von Dipropylengly- 
kol (DPG) anstelle von Pentan als Ldsungsmittel fur den TEDA-Quench und ohne anschlieBende Kristallisation des 
TEDAs aus dem Ldsungsmittel wurde folgendes Ergebnis erhalten. 

Zusammensetzung der TEDA/DPG-L6sung (Angaben in Gew.-%): 
[0058] 



Piperazin 


0,03 


% 


Ethylpiperazin 


0,06 


% 


Triethylendiamin (TEDA) 


25% 




N-Methylpyrrolidon 


0,01 


% 


Dipropylenglykol 


73% 





[0059] Diese TEDA/DPG -Losung besaB eine APHA-Farbzahl von 1 40 und kann direkt als Katalysator bei der Her- 
stellung von Polyurethanen eingesetzt werden. 

[0060] Die erhaltene TEDA/DPG-L6sung wies keinen Geruch nach cyclischen gesattigten 5-Ring-N-Heterocycien 
Oder anderen cyclischen gesattigten 6-Ring-N-Heterocyclen und/oder aromatischen 5- Oder 6-Ring-N-Heterocyclen 
auf. 

Verglelchsbelsplel 

[0061] Bei Durchfuhrung des Versuchs wie in Beispiel 1 beschrieben, wobei jedoch TEDA flussig am Kopf der 
Glaskolonne K 2 abgezogen und kein TEDA-Quench durchgefuhrt wurde, wurde folgendes Ergebnis erhalten. 
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Zusammensetzung des Destillats (Angaben in Gew.-%): 



[0062] 



Plperazln 


0,07 % 


Ethylpiperazin 


0,06 % 


Triethylendiamin (TEDA) 


98,8 % 


N-Methylpyrrolidon 


0,01 % 



[0063] Die Kondensation von TEDA in einem Kondensator nach konventioneller Art und das Weiterleiten des flus- 
sigen TEDAs bei den hierfOr erforderlichen hohen Temperaturen (> 160 °C), z. B. in die Destillationsvorlage, fuhrt zu 
erhebiichen thermischen Belastungen des TEDAs und zur Bildung unerwOnschter Zersetzungsprodukte. 
[0064] Das so gewonnene TEDA wies bezOglich seiner Farbe und seines Geruches ungenOgende Eigenschaften 
auf und war deshaib nicht marktfahig: 

APHA-Farbzahl einer 33 Gew.-%igen Ldsung in Dipropylenglykol (DPG): 1000, 

Geruch nach cyclischen gesattigten 5-Ring-N-Heterocyclen oder anderen cyclischen gesattigten 6-Ring-N-Hetero- 
cyclen unoVoder aromatischen 5- oder 6-Ring-N-Heterocyclen. 

[0065] Eine Schichtkristallisation des erhaltenen TEDAs ais weitere Reinigungsstufe konnte die TEDA-Qualitat 
bezOglich des Geruchs nicht entscheidend verbessern: 

APHA-Farbzahl einer 33 Gew.-%igen Losung in Dipropylenglykol (DPG): 130, 

Geruch nach cyclischen gesattigten 5-Ring-N-Heterocyclen oder anderen cyclischen gesattigten 6-Ring-N-Hetero- 
cyclen und/oder aromatischen 5- oder 6-Ring-N-Heterocyclen. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung einer Ldsung von reinem Triethylendiamin (TEDA), dadurch gekennzeichnet, dass man 
TEDA verdampft und das dampfformige TEDA in ein flQssiges Ldsungsmittel einleitet 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man das dampffdrmige TEDA am Kopf oder in einem 
Seitenabzug einer Destillationskolonne erhalt. 

3. Verfahren zur Herstellung von reinem Triethylendiamin (TEDA), dadurch gekennzeichnet, dass man eine L6sung 
von reinem TEDA gemaB den AnsprOchen 1 oder 2 herstellt und anschlieBend das TEDA aus dieser Ldsung aus- 
kristaiiisiert. 

4. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das flOssige Ldsungsmittel aus der Gruppe 
cyclische oder acyclische Kohlenwasserstoffe, chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, aromatische Kohlen- 
wasserstoffe, Alkohole, Ketone, aliphatische Carbonsaureester, aliphatische Nitrile und Ether ausgewah It wird. 

5. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man als flQssiges Ldsungsmittel Pentan 
oder Dipropylenglykol einsetzt. 

6. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das dampfformige TEDA zur Einleitung in 
das flOssige Ldsungsmittel eine Reinheit von grdBer 95 Gew.-% besitzt. 

7. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das zu verdampfende TEDA durch Umset- 
zung von Monoethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, 
Piperazin, N-(2-Hydroxyethyl)-piperazin, N,N , -Bis(2-Hydroxyethyi)-piperazin, N-(2-Aminoethyl)-piperazin, N.N'- 
Bis(2-Aminoethyl)-piperazin, Morphoiin oder Mischungen hiervon an einem Katalysator bei erhdhter Temperatur 
erhalten wurde. 
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Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Katalysator urn ein Metallphosphat 
oder einen Zeol'rth handelte. 



Verfahren nach den AnsprGchen 7 und 8, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung bei Temperaturen 
von 250 bis 450 °C in der Gasphase durchfuhrte. 
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